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I-L’entropie. Le deuxieme et le troisieme principe de la
thermodynamique.

Le premier principe qui stipule la conservation de 1’énergie
n’explique pas ’irréversibilité de certaines transformations
spontanées ou naturelles.

[l faut donc introduire un second principe dit aussi principe

1on déduit des faits expérimentaux, qui permettra de

ir les évolutions des systemes et qui permet donc de preciser
re d’une transformation (réversible, 1irréversible), a travers

¢ nouvelle fonction d’état dite entropie (S).



inition de I'entropie.

4

il existe une grandeur d’état extensive appelée entropie notée S qui
aracterise I’état de desordre du systeme. la creation d'entropie
correspond a l'accroissement du désordre microscopique du systeme.
On en déduit que si on passe d'un état ordonné a un état désordonne,
I'entropie augmente, ce qui est le cas du passage de l'état solide a
I'état liquide, et de I'état liquide a I'etat gazeux.

De méme, l'entropie d'un corps augmente donc lorsque l'agitation
oleculaire augmente, c'est-a-dire lorsque la température s'éleve (a
ression constante).

S est une fonction d’état,
est un grandeur extensive, S = S,




B. Le second principe de la thermodynamique.

Enoncé générale

'entropie de I'Univers (systeme + milieu extérieur) ne peut pas diminuer
Ou cours de son évolution. L'univers évolue spontfanément vers un plus

grand désordre au cours du temps.




« pratigue »

|

u cours d'une fransformation de matiere, la variation d’entropie AS est la

omme de deux termes:
AS = AS_ + AS,

tion d'entropie d'échange qui est due aux fransferts d'énergie

e (éEchanges de chaleur avec le milieu extérieur).

Sc—/variation d'entropie de création due aux fransformations internes,
elé aussi enfropie interne, liees a des évolutions microscopiques du



Transformation réversible ou en équilibre:

£ Les variables d'état X, Y ont a tout instant
des valeurs connues de sorte que la
transformation de A vers B peut étre
représentée par une courbe.

v

ASc=0 W) AS=AS,+AS.=AS,

La iation d’entropie est la variation d’'enfropie d'échange qui est due aux
fransferts d'énergie thermique (échanges Q avec |’ extérieur).

\




Transformation irréversible:

On ne peut pas retourner de B en A.

AS. >0

La variation d’entropie AS est la somme de deux termes:
AS = AS_ + AS_

s’r e cas de toute transformation thermodynamique spontanée d'un
e abandonné d lui-méme.



fropie d’'un gaz parfait.

ne transformation réversible:

dQ =dU + pdV

pV = RT; p = RT/V;

du = C,dT

Pour 1 mol du gaz parfait:

SQ/T = C,dT/T + RAV/V = dS

/T =C,dInT + RdINV = dS

5Q./T = dS

C, = (oU/aT),

(dT + pdV = C,dT + (RT/V)dV

3Q, fransfert élémentaire de
chaleur avec le milieu extérieur



xercice d’application

1-a) Calculer la variation d’entropie de 2 moles de gaz parfait qui se
détend de 30 a 50 litres de maniere isotherme et irréversible.

b) Calculer I'entropie créée (entropie interne).

On dopine C, = 5 cal.molt.K!



1. AS systeme = AS échangée + AS créeée

Quelgque soit la transformation :
- Pour une transformation réversible AS créée =0
=> AS systeme = AS échangée

- Pour une transformation irréversible AS créée >0
=> AS systéme > AS échangeée



a) La variation d’entropie du gaz parfait lors de la détente
iIsotherme irréversible,

dU=0Q + dW
La variation de I'énergie interne :

=n CvdT =0 car T = constante (transformation
Isotherme)

Donc 6Q =- oW

0Q/T = dS=-0W/T=pdv/T=nRdv/v




AS (systeme) = nRI dv/v
AS(systeme) =nRInV2/V1
AS(systeme)=2x2Ixn50/30=2,04 cal.K?
Entropie échangée :

AS(échangée)=Q;,/T=P;, ... X AV/T
AS(échangée)=nR AV/V,
AS(échangée)=2x2x(50-30)/50
AS(échangée)=1,6 cal K*

b) Entropie créée ou entropie interne :
AS créee = AS systeme - AS échangée

ACréée = 2,04 -1,6 = 0,44 cal.K"



Icul d’entropie avec cp=f£(T).

N processus réversible:

d0Q,/T = dS
d p = const
C, = (6Q/aT) 0Q = CdT
= C el
= C,/T dS = C,dl/T




de AS avec: Cp:a+bT+CT2+dT_2

et la ’rempero’rure varie de 298 K aT.

S, =S, + jc Al
298°
i

T jad—T+ ijdT TI(:TZd—T+ Tdezd_T:

298° T 298° T 298° T 298° T
bde+chdT+d j
298° 298° 298°
T C d 1 1
S. &S ...+aln—+b(T —298)+—(T*-298)— -
T 298 298 ( ) 2( ) 5 (Tg 2982)

\
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ll-Le troisieme principe de la thermodynamique:
ipe de Nernst.

——

U voisinage du zéro absolu, L'entropie molaire de tous les corps

urs parfaitement cristallisés dans leur état stable est nulle a 0 K,

SmO%, =0 JK-'mol-!




Calcul de I'entropie_absolue

Prenons un corps pur subissant une transformation réversible entre deux
etats a pression constante de la température 0 K a une température T (sans

changement de phase):

;
as= §Cp

dT
AS=S.-S, =} Cp &

A 0 K I'entropie est nulle et $;s’appelle I'entropie absolue



Conséguences:

K, pour tous les composés S°> 0.

) L'entropie mesure le degré d’ordre d'un systeme; elle croit
lorsque |'on passe de I'état solide a I'état liquide, puis a I'état
gazeux.

3) Slgn|f|co’r n stafistique de I'entropie: I'enfropie mesure |I'état de
du systeme. Plus I'entropie est grande, plus le désordre
est imgortant.

ntropie du systeme est toujours supérieure a la somme des
tropies des corps purs car le mélange introduit du désordre.



lll. Exemples de cas fréquent de calcul d’entropie

cul de la variation entropie pour une transformation avec
changement de phase

Soit une transformation avec fransition solide - liquide et liquide — gaz a p = cte

solide CTs . liquide _ , Teb _ gaz X
| Af!SO A!S° 0 4 0k
AS; * AS, AS;
SP(T ) —S°(0) = AS} + A, S° +AS] + A, S° +AS]




T C% (solide
<:>Tfus ASO = j p,m( )dT
1
0 T
C? -estlacapacite calorifique molaire du solide a p = cte

p,m

La fusion s'effectue a Ty et met en jeu I'enthalpie molaire
de fusion A, H°

A Tfus:

2)

A H°
AfusSO - =
Tfus
Ts C° (liquide
TfUS <:>Teb ASS . P,m( q )dT
Tfus T

- est la capacité calorifigue molaire du liquide a p = cte



La vaporisation du corps pur sous p = cte le fransforme en gaz
parfait et s’effectue a T,,. Cette fransformation met en jeu
I'enthalpie molaire de vaporisation A, ,,H°




B-Calcul de variation d’entropie pour une reaction:
Calculez la variation d’'entropie pour la réaction :
2NiS(s) + 30, (g) - > 250,(g) + 2 NIO(s)

s valeurs de I'entropie standard sont les

suivantes
Substance S° (J K'! mol)
SO,(9) 248
NiO(s) 38
O,(9) 205

NiS(s) 53



A= Y uS- Y v

i{praduits) flreactifs)

I faut tenir compte des coefficients stoechiométriques des

produits et des réactifs:

AS= 2x248 +2x38 -2x53 -3x205

AS =-149 J/K

n pouvait s'attendre d ce que la variation d’entropie AS°
oit négative, étant donné que le nombre de molécules

de gaz a diminué au cours de cette réaction.
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